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測定原理
 探針のハロゲン処理による効果
 固液界面における吸脱着現象
 STM探針増強ラマン分光法
総括
論文内容要旨
 第1章序論
 走査型トンネル顕微鏡(ScanIlingTlll・nelingMicr・sc・pe:即M)は肝'分子分解能を有しており,界面
 や表面において吸着した分子の研究に対して有効な装置である。特に吸脱着現象などを単分子レベルで
 研究する場合には,その空間分解能が有効に働く。その一方でSTM像から原子種を特定することが困難
 なことから,実際に観測しているものは何であるかを特定することは難しい一面もある。そこで,STM
 とその他の分光法を組み合わせ,まさにSTMで観測している物質のスペク1・ルを測定することで,STM
 を用いた界面・表面における研究が発展すると期待される。
 本研究では,グラファイト表面に吸着した有機分子による自己凝集単分子膜をSTMにより直接観測し,
 その凝集構造や吸脱着過程を分子レベルで明らかにすることや,探針試料間相互作用が1・ンネル電流に
 与える効果を調べることを目的とした。また,STMと光学顕微鏡を組み合わせることによって,STM測
 定下においてラマン分光測定が可能な装置を開発し,評価を行った。探針金属による表面増強効果を利
 用することにより,分光測定とSTM測定を同時に行えるようになると期待される。
 第2章測定原理
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 本章では,本研究で用いた測定法について,その基本原理を概説した。STMは,先鋭化した金属探針
 と試料表面の問に流れるトンネル電流を検出しながら電流値が一定になるように探針一試料間距離を保ち
 つつ走査することで表面の空間像を得る顕微鏡である。その測定原理について,実際の研究例などを基
 に概説した。また,表面増強ラマン散乱について電磁効果と化学効果の両面から現在定性的に考えられ
 ている機構を示した。
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 第3章探針のハロゲン処理による効果
 STM探針表面を臭素分子およびヨウ素分子で修飾し,グラファイ1・一溶液界面における自己凝集単分子
 膜の測定を行った。STM像のコントラストの分布を測定することで,異なる条件で取得したSTM像を定
 量的に比較することが可能となる。この手法を用い,ハロゲンで修飾した探針及び,修飾していない探
 針を用いて測定したジオクタデシルスルフィドの自己凝集単分子膜のSTM像を比較した。分子内の硫黄
 原子のアルキル鎖に対する相対的なコントラストを比較すると,ハロゲンで修飾することにより硫黄原ノ
 予に対してトンネル電流が流れやすくなることが明らかになった。これは,硫黄とハロゲンとの問の相
 互作用が強いためであると考えられる。以上から探針表面の電子状態がSTM測定に大きく影響すること
 が明らかになった。
 第4章固液界面における吸脱着現象
 ピレン及びN,N一ジメチルアニリン誘導体である!一(1一ピレニル)一15一(p,N,N,一ジメチルアミノフェニル)ペン
 タデカン(Py!5DMA)の固液界面における自己凝集単分子膜をSTMにより観測した。ジメチルアニリン基
 は2つのピレン基に挟まれることにより,芳香環の面をグラファイトの面に対し垂直に吸着していること
 を明らかにした。Py15DMAの自己凝集単分子膜のSTM像において,ジメチルアニリン基に隣接したピレ
 ン基の一部が,他の同等の領域と比較し0.05nm以.ヒ高い構造に変化することがあった。"、後このような
 構造のことを輝点と呼、蓋。輝点は不規則に出現と消滅を繰り返し,消滅するまでの時間は10秒から数分
 程度であった。ジメチルアニリンは酸素分子と電荷移動錯体を形成することが知られていることから,
 輝点は単分子膜上に吸着した酸素分子ではないかと考え,空気飽和条件と窒素雰囲気下で輝点の数を比
 Il交した。21℃で測定し,12x1311m!における基点の数を被覆率として計測した。被覆率は,各STM像で
 観測された輝点の数を12x13nm]におけるジメチルアニリン基の総数で割ることで得た。平均の被覆率を
 求めると,空気飽和では3.7xlO3,窒素雰囲気下ではし9xioコとなり,窒素雰囲気下で測定することによ
 り被覆率が明らかに低下した。また,空気飽和の条件において18℃および24℃で測定し平均の被覆率を
 求めると,18℃では13.3x!O'3,24℃ではL8xlO'11となり,温度が上昇するに従い被覆率が低くなる傾向
 が明らかになった。また,輝点の寿命は温.度が高くなるのに伴い短くなった。温.度が高くなるに従い被
 覆率が低くなり寿命が短くなることは,・一般的な吸脱着現象のダイナミクスと一致する。以上の窒素雰
 囲気下における実験と温度依存性の実験より,観測した輝、点の出現と消滅という現象は,自己凝集単分
 子膜表面における酸素分子の吸脱着現象であることを明らかにした。
 第5章SMT探針増強ラマン分光法
 STM探針先端にレーザーを集光すると,探針金属による表面増強効果により,探針先端周辺の試料の
 ラマンスペクトルを選択的に測定可能になると期待される。本研究ではSTMと光学顕微鏡を組.み合わせ
 ることにより,STM像とラマン像を同時に測定可能なSTM探針増強ラマン分光装置を開発した。銀は非
 常に高い表面増強効果を示すことが知られている。そこで,Ag/Cu(95/5〉合金線を電解研磨すること
 でSTM探針を作製した。水酸化ナトリウムとアンモニアの混合水溶液を電解質溶液とすることにより,
 ～330一
 十分に先鋭化したAg/Cu探針を得ることに成功した。グラファイ1・上に分散させたカーボンナノチューブ
 を試料として,STM探針増強ラマン散乱光の測定を試みた。探針一試料間距離が約10!∠mと十分離れてい
 る時にはグラファイトに由来するピークのみが観測されるが,約しOllmまで近接させることでカーボンナ
 ノチューブに由来するピークが観測されるようになった。この結果から本研究で開発した装置を用いる
 ことでSTM探針増強ラマン散乱光の測定が可能であることが確認された。探針一試料間距離を約1.Ollmに
 保ちながら探針を走査し,sTM像と同時にラマン像を測定した。1340cm1や1590cm'1などのカーボンナノ
 チューブに由来する波数でラマン像を測定すると,STM像と対応するラマン散乱光強度の高い領域が観
 測された。一方,グラファイトに由来する2713cm“でラマン像を測定すると,ラマン散乱光強度はほぼ均
 一であった。この結果から,探針増強ラマン散乱を観測することで最低でも450m11の空聞分解能で,カ
 ーボンナノチューブの空間分布の観測が可能であることが確認された。しかし,観測されたラマン像は
 STM像と比較して幅広く観測された。これは,探針の形状と,試料が大きすぎることが原因の一つであ
 ると考察した。
 第6章総括
 本研究ではSTMを用いて,固液界面における有機分子の凝集構造や吸脱着過程,探針試料間の相互作
 用がi・ンネル電流に与える効果について評価した。STM探針増強ラマン分光装置を開発し,STM像とラ
 マン像を同時に測定することに成功した。STMを用いた分子科学の研究は,現在過渡期にあるといえる。
 1990年に初めて自己凝集単分子膜が観測されてから,数多くの分子や現象が観測され,次に何をするの
 かが問われている。本研究で得られた結果は,今後のこの分野の発展に大きく寄与すると期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 吉留雅仁提出の論文は,固体表面における分子の凝集構造や吸脱着現象,分子間相互作用について,
 走査型トンネル顕微鏡(STM)を用いて研究した結果をまとめたものである。分子の凝集構造を直接観
 測しながら,吸脱着現象のダイナミクスを明らかにすることや,分光測定を同時に行うことを目的とし
 た研究であり,先駆的な研究といえる。論文の第1章では,過去の研究例を概観した上で本人の研究の目
 的と意義を述べている。第2章では走査型トンネル顕微鏡法及び表面増強ラマン散乱について基本原理を
 概説している。第3章では,探針表面を修飾することによる表面分子の変化がトンネル電流に及ぼす効果
 について研究を行っている。同様の研究は他の研究グループによっても報告されているが,修飾前後の
 STM像について定量的な比較は行われていない。得られたSTM像のコントラストの分布を測定すること
 で,探針表面の分子による効果を定量的に比較可能であることを明らかにした。第4章では,ピレン及び
 ジメチルアニリン誘導体の自己凝集構造と,凝集構造上における吸脱着現象について直接観測し,研究
 を行っている。単分子レベルの構造変化を実空間で観測し,窒素雰囲気下における測定と,構造変化の
 ダイナミクスの温度依存性を調べることにより,構造変化が酸素分子の吸脱着現象であることを明らか
 にした。以上の結果から,測定環境を変化させることにより,観測している現象を明らかにできること
 が示された。第5章では,走査型トンネル顕微鏡法とラマン分光法を組み合わせた装置を開発し,STM測
 定下における分光測定を行った。先鋭化したAg/Cu探針を用いることで,ラマン像によるカーボンナノチ
 ューブの空間分布の測定に成功した。STM下における空間分解ラマン散乱測定を行ったのは,本研究が
 始めてである。
 以上の結果は,固体表面における分子科学を原子,分子レベルで理解する上で重要な結果である。特
 に,ラマン分光法と組み合わせた装置の開発は,表面,界面における分子科学に新たな知見をもたらす
 と期待される。以上のように,本論文は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
 を有することを示している。したがって,吉留雅仁提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格
 と認める。
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